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Beschreibung 

[0001] Die vorlicgcnde Erfindung betrifit Kaialysato- 
ren und ein Verfahren zur HersteHung von Isocyanurat- 
gruppen enthaltenden Polyisocyanaien, darnit herge- 
stellle Polyisocyanate und deren Verwendung 
[0002] Fur hochwerlige Efn- und Zweikomponenten 
Poiyurethanlacke miT hoher Licht- und Wetterbestandig- 
keit werden als Isocyanalkompononte insbesondere 
Jsocyanurat- und Uretdiongmppenenthaltende Polyiso- 
cyanatmischungen emgesetzt Die Oligo- bzw Polyme- 
risierung von Isocyanaien zu dorartigen Polyisocyana- 
ten ist seit langem bekannl Eine Reihe von Herstellver- 
fahren wurde enfwickelt, die sich in bezug auf die Kata- 
lysatorauswahl, in bezug auf die einzuselzendcn orga- 
nischen Isocyanalc oder auch in Hinblick auf verfah- 
renstechnische Parameter voneinander unlerscheiden 
(vgl z B GB-PS 1391. 56, EP 82 987, DE 39 02 078, 
EP 339 396, EP 224 165; s auch H.J Laas el a! in J 
Prakl Cham 336 (1994), 1 85ff ) 

[0003] Zur Tri me risierung gceignete Isocyanate, z B 
aromatische, cycloaliphalische und aliphatische di- und 
hoherwertige Polyisocyanate, konnen nach verschie- 
denartigen Verfahren hergestelEt werden (Annalcn der 
Chcmie 562 (1949), Seiten 75ff) Technisch insbeson- 
dere bewahrt hat sich die Herstellung durch Phosgenie- 
rung von organischen Poiyaminen zu den entsprechen- 
den Polycarbaminsaurcchloriden und deren thermische 
Spaltung in organische Polyisocyanate und Chlorwas- 
serstofl AILemativ konnen organische Polyisocyanate 
auch ohne die Verwendung von Phosgen, d h nach 
phosgenTreien Verfahren, hergestellt werden Nach An- 
gaben der EP-B-0 126 299, EP 126 300 und EP 355 443 
beispielsweise konnen (cyclo)aliphatische Diisocyana- 
te - wie 1,6-Hexamethylendiisocyanal (HDI) und/oder 
isomere aliphatische Diisocyanate mit 6 Kohlensloffato- 
men im Alkylenrest und 1 -lsocyanato-3-isocyanato-me- 
thy]-3,5 } 5-trimethyl-cycfohexari (Isophorondiisocyanat 
bzw IPDI) - hergestellt werden durch Umsctzung der 
zugrundeliegenden (cyclo)aliphaLischcn Diamine mit 
Harnsloff und Alkoholen zu (cyclo)aliphatischen Bis- 
carbaminsaurceslcrn und deren thermische Spaltung in 
die entsprechenden Diisocyanate und Alkohole. 
[0004] Zur Oligomerisierung lasst man die (cyclo)ali- 
phatischen Diisocyanate in Gegenwart des Katalysa- 
tors, gegebenenfalls unter Verwendung von Losungs- 
mitteln und/oder H ilfsst often , biszum Erreichen des ge- 
wunschten Umsatzcs reagieren Man sprieht in diesem 
Zusammenhang auch von partieller Trimerisierung, da 
der angestrebte Umsatz in der Regel deullich unterhalb 
von 100 % iiegt Danach wird die Reaklion durch Des- 
aktivierung des Katalysators abgebrochen und das 
iiberschussige monomere Diisocyanat ublicherweise 
abgetrennt, in der Regel durch Kurzwcg- odcr Dunn- 
schichtdestillation. Die Desaktivierung erfolgt thermisch 
oder durch Zusatz eines Katalysatorinhibitors Geeignet 
smd Sauren wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure 
Oder Bis(2-Ethylhexyl)phosphat, Alkylierungsmittel 



oder auch Acylierungsreagenzien 
[0005] Als Katalysatoren fur die Tri men sier Ling von 
Jsocyanaten zu den angeslrebten Isocyanuralund ggf 
Ureld'iongruppen aufweisenden Polyisocyanaten kon- 

5 nen beispielsweise tertiare Amine, Phosphine ; Alkali- 
phenolate, Arninosilane, quarlare Ammoniumhydroxide 
oder quartare Ammoniumcarbonate eingesetzt werden 
Gut geeignete Oligomehsierungskatalysaloren sind 
auch Hydroxide, Halogenide oder Carboxylate von Hy- 

10 droxyalkylammomum-lonen (vgl z B EP 351 873, EP 
798 299, US 5 290 902), Alkalimctalisalze sowie Zinrv, 
Zink- bzw Bleisalze von Afkylcarbonsauren in Abhan- 
gigkeitvom Kontakt ist auch die Verwendung von diver- 
sen Co-Kata!ysatoren wie z B OHfunktionalisierten 

15 Verbindungen oder Mannichbasen aus sekundaten 
Aminen und Aldehyden bzw Ketonen moglioh 
[0006] Je nach verwendetem Katalysatortyp und Re- 
aktionstemperatur erhall man Polyisocyanate mit unter- 
schiedlichen Anteilen an Isocyanural- bzw Uret- 

20 diongruppen Die Produkte sind meist klare, aber in Ab- 
hangigkeit vom Katalysatortyp, der Diisocyanaiqualitat, 
der Reaktionstemperatur und der Reaktionstahrweise 
rnehr oder weniger stark gelbgefarbte Produkte Fur die 
Herstellung hochwertiger Poiyurethanlacke sind jedoch 

25 Produkte mit einer moglichst niedrigen Farbzahl er- 
wunscht 

[0007] Die Auswanl eines geeigneten Katalysators 
kann nach unterschiedlichen Kritericn ertolgen. 
[0008] Besonders vorteilhaft im Hinblick auf die Tri- 

30 merisierung von Isocyanaien im technischen MaBstab 
ist zurn Beispiel der Einsalz von quartarneren l-lydro- 
xyalkylammoniumcarboxylaten ais Oligomerisierungs- 
katalysatoren Diese Kontakte vom Gholin-Typ sind 
thermisch Jabi! Es ist unnotig, dieTrirnerisierung be! Er- 

35 reichen des gewunschten Umsatzes durch Zusatz po- 
tentiell qualilatsmindernder Katalysatorinhibiloren ab- 
zustoppen . Statt dessen erlaubt die gezielte themnische 
Deaktivierung cine optimale Prozesskontrolie Vorteile 
bietet die Thermolabilitat auch unter dern Gosichtspunkt 

40 der Prozesssicherheit Ein unkontrolliertes "Durchge- 
hen" der Reaktion ist ausgcschlossen, sofern die zado- 
sierle Katalysatormenge das Cibltche MaB nicht urn ein 
Vielfaches ubersteigt 

[0009] Als vorteilhaft fur die Herstellung von iso- 
45 cyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanaten hoher 
Farbgute haben sich Aminosilylverbindungen erwiesen 
(US 4 41 2 073, US A 537 961 , US 4 675 401 , US 4 697 
014) Daruber hinaus erlauben sie eine sichere Reakti- 
onsKontrolle und lassen sich mit Wasser oder Alkoholen 
50 leicht deaklivioren 

[0010] Die Klasse der Am inosityl katalysatoren ist al- 
lerdings mit dem Nachteil einer geringen katalytischen 
Aktivitat behaftet 3 so dass wirtschaftliche Raum-ZeiE 
Ausbeuten nurbei Einsalz verhaltnismaBig groBer Ka- 
55 talysatormengen rcalisieri werden konnen Dies ist je- 
doch mit weiteren Nachteilen verbunden Zurn einen 
stellt es einen ernst zu nehmenden Kostenfaktor dar, 
denn der Konlakl wird durch die Deaktivierung irrever- 
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sibel zerstoil unci kann nicht nutzbringcnd in den Pro- 
zess zuruckgefuhrl werden Zum anderen gclangen 
zwangslaufig groBcrc Mengen des deaktivierlen Kata- 
lysators in das Produkt mil ggf negativen Konsequen- 
zen furdessen Eigenschaftsprofil 
[0011] Es gibi daher einen Bedarf fur SFbasierende 
Katalysaloren zur Herstcliung von Isocyanuralyruppen 
enthaltenden Polyisocyanaton, die nicht die Nachteile 
der Aminosilylverbindungen des Stands der Techmk 
aufweisen 

[0012] Der vorliegenden Erfindung lag demnach die 
Aufgabe zugrunde, neue Si-basierende Katalysatoren 
zur Hcrstellung von Isocyanuratgruppcn enthaltenden 
Polyisocyanaten zur Verfugung zu stellen, die sich ei- 
nerseits dureh eine signifkant gesteigerte Aktivitat aus- 
zeichnen, andererseits aber dennoch eine sichere Re- 
aklionskontrolle und Prozesssicherheit gestatten 
[0013] Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator 
fur dte Trim erisierung von Isocyanalen, bestehend aus 
dem Reaktionsprodukt von 



NR J R 2 
R £ R 7 N-|%R 3 R 4 F Q 
5 NR 5 R 6 (III), 

wobei R 1 , R 2 , R s , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R* fur verzweigle 
oder auch unverzweigte aliphatische, gegcbencnfalls 

10 aikoxysubsiitiiierte Alkylrcstc mit 1 bis 8 C-Atomen ste^ 
hen und jeweiJs die Paare R 1 und R 2 sowie R 3 und R 4 
sowie R 5 und R& sowie R 7 und R s uber eine Alkylen- 
brucke, die gegebenenfalls auch die Heleroatome O.S 
oder N enthalten kann, miteinander verknupft sein kdn- 

^ nen, 

irn VerhalLnis 1/100 > A/B > 100/1 

[0014} Gegenstand der Erfindung sind auch Verbim 

dungen bestehend aus dem Reaktionsprodukt von 

£0 A) Verbindungen der allgemeinen Formel I 



A) Verbindungen der allgemeinen Fonriel 1 



R (4 _ q) Si(NR 1 R 2 ) q 



0). 



bei der q = 1 oder 2 ist, 

R gleichzeitig oder unabhangig von einanderfur ei- 
nen gesalligLen odor ungesattigten, linearen oder 
verzweigtcn aliphatischen oder cycloaltphatischen 
Rest oder AryF, AraJkyloder Atkylarytrest mit 1 bis 
1 6 C-Atomen stent und zwei Reste R uber eine AF 
kylenbruckc miteinander verknupft sein konnen, 
R 1 fur R, SiR 3 oder omen Amidrest der Formel (II) 



R 



(ID 



stent, 

R 2 gleich R oder H ist, wobei - sofern R 1 kein Ami- 
drest ist - R 2 mit R 1 uber eine Alkylenbrucke mitein - 
ander verknupft setn kann, und 
R 3 gleich R oder SiR 3 ist, 
und 

B) Verbindungen ausgewahft aus AlkaMfluoriden, 
Erdalkalifluoriden, Phosphazeniumftuoriden, Alky- 
larylaminoschwefeltrifluoriden DialkylamF 
noschwcfeltrifluoriden , Diaryiaminoschwe1eltrifluo~ 
riden, Tetraalkylammonium-triphenyidifluorsilikate, 
Tetraalkylammonium-triphenyldifluorstannaten und 
Tetraalkylammoniumhexafluorosilikaten, Amino- 
phospboniumf iuoriden der allgemeinen Formel (Ml) 



25 



30 



40 



45 



50 



R ( ,. q) Si(NR 1 R 2 ) q 



(I). 



bei der q - 1 oder 2 ist, 

R gleichzeitig oder unabhangig von einanderfur ei- 
nen gcsattigten oder ungesaUigten, linearen oder 
verzweigten aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Rest oder Aryl-, Aralkyloder Alkylarylrest mit 1 bis 
1 6 C-Atomen steht und zwei Reste R uber eine Al- 
kylenbrucke miteinander verknupft sein konnen, 
R 1 fur R, SiR 3 oder einen Amidrest der Formel (II) 



-CO-N-R~ 
R 



(II) 



steht, 

R 2 gleich R oder H ist, wobei - sofern R 1 kein Ami- 
drest Ist- R 2 mit R 1 uber eine Alkylenbrvickc mitcim 
ander verknupft sein kann, und 
R 3 gEeieh R oder SiR 3 ist, 
und 

B) Verbindungen ausgewahlt aus Alkalrfluoriden, 
Erdalkafifiuoriden, Phosphazeniurnfluoridem Alky- 
larylaminoschwefeltrifluoriden, Dialkylami- 
noschwefeltrif iuoriden, Diarylaminoschwefeltrifluo- 
riden, Tetraaikylammonium-triphenyldifluorsilikate, 
Tetraalkylammonium-triphenyldifluorstannatcn und 
Tetraalkylammoniumhexafluorosilikaten , Amino- 
phosphoniumlluoriden der allgemeinen Formel (111) 



55 



3 



nNSDOGlD: <EP. 



.131S160A1..I„> 



5 



EP 1 318 160 A1 



6 



NR 1 R 2 
R S R 7 N— ^®NR 3 R 4 F° 

NR 5 R 6 (HI), 

wobei R 1 , R 2 , R 3 , R", R 5 , R 6 , R 7 und R s fur verzweigte 
oder unvcrzwcigte aliphaiischc, gegebenenfalls alkoxy- 
subsliluierle Alkylreste mil 1 bis B OAlomen slehen und 
jeweils die Paare R 1 und R 2 sowie R a und R 4 sowie R 5 
und R 6 sowie R 7 und R a iiber eine Alkylenbrucke, die 
gegebenenfalls auch die Heteroatome 0,S oder N ent- 
halicn kann, miteinander verknupfl setn konnen, 
im Verhaltnis 1/100 > A/B > 1 00/1 
[001 5] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfah- 
ren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen und Katalysatoren Dabei wird mindestens eine ge- 
eignete siJiziumorganische Verbindung mil mindestens 
einer Si-N-Bindung (Verbindungen A) sowie minde- 
stens ein geeignetes nucleophiles Fluorierungsmittel 
(Verbindungen B), gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Solvatations- und/oder KompiexierungsmiUels und/ 
oder Phasentransferkatalysators, bei einer Temper atur 
von- 20 °C bis 200 °C miteinander zur Reakiion gc- 
bracht 

[0016] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen und Katalysatoren geeignete Verbindungen 

A) sind Aminosilane, Silylharnsloffe oderSHazane oder 
auch Mischungen derselben, bespielsweise Methylami- 
notrimethylstlan, Diemlhylaminotrimethylsilan, Dibutyl- 
aminotrim ethyls it an, Diethylaminodimethylphenylsilan, 
Bis(dirnethyamino)d!rnethylsiIan l Bis(diethylamino)di- 
methylsilan, Bis(dibulylamino)dimethylsilan, Bis(dime- 
lhylamino)methy!phenyisilan, N-Methyl-N-trirnethylsi- 
Jyl-N'-methyl-N'-bulylharnstoff, N-Trimethylsilyl-N-me- 
thyl-^N'-dimethylharnstoff, N-Trimethylsilyl-N- 
cthyl-N',N'-dimethylharnsto1f, N-TrimethylsiEyl-N-bu- 
tyl-N'- butyl- N'trimethylsilylhamstoff, Trimolhylsilylpyr- 
rolidin, Trimethlsilyimorpholln, Trimethylsilylpiperidin, 
Trirnethylsilylpiparazin, Hexatnethyldisilazan, Hepla- 
m ethyl d is ilazan, 1 ,3-Diethyl-1 ,1 ,3 t 3-tetramethyldisila- 
zan, Hexaethyldisilazan und 1 ,3-DiphenyM ,1 ,3,3-tetra- 
methyldisilazan 

[0017] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen und Katalysatoren geeignete Verbindungen 

B) sind Alkali- und Erdalkalifluoride berspielsweise Ka- 
liumfiuorid, CaesiumfJuorid ] Phosphazeniumfiuoride 
wie zum Beispiel 1 ,1 ,1 ,3,3,3-Hexakis(dimethylamino)- 
diphosphazeniurnfluorid (Lii : R Schwesingeret al , An- 
gew Chem 103, 1991, 1376- 1378), Aminophosphoni- 
umfluoride der allgemeinen Formel (II!) 



NR*R 2 

R s R 7 N _|© NR 3 R 4 F e 

NR 5 R 6 (III), 

wobei R 1 , R 2 , R 3 , R' 1 , R 5 , R 6 , R 7 und R e fur verzweigte 
odor auch unvcrzwcigte aliphatische, gegebenenfalls 

10 alkoxysubstrtuierle Alkylreste mil 1 bis 8 C-Atomen ste- 
hen und jewerls die Paare R 1 und R 5 sowie R 3 und R 4 
sowie R 5 und R 6 sowie R 7 und R 8 iiber eine Alkylen- 
brucke, die gegebenenfalls auch die Heteroatome O.S 
oder N enthaiten kann, mileinander vorknupft sein kom 

15 nen s wie zum Beispiel Bis(2-methoxyethy[)amino-tris 
(pyrrofidino) phosphoniumfkJorid, Bis(2-methoxyethyl) 
amino-tris(p!peridino)phosphoniumfluorid, Bis(2-rne- 
thoxyethyl)amino-tris(dimethylamino)phosphonium- 
fluorid oder MorphoMno-tris (dielhylamino)phosphoni- 

20 umfluorid, Dialkyl-, Diaryh oder Alkylarylaminoschwe- 
feltrifluoride wie zum Beispiel Bis(2-methoxyethyl)ami- 
noschwefeltrifluorid oder Diethylaminoschwefeltrifiuorid 
sowie Tetraalkylammonium-triphenyldifluorsilikale, -tri- 
phenyldifluorstannate und -hexafiuorosilikate, wie zum 

25 Beispiel Tetrabutylammoniumtriphenyldivluorsilikat, Te- 
trabutylammoniumtriphenyl-difluorslannat und Telrabu- 
ty I am m on iu mh exaf iu o ros i I i kat 

[0018] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen und Kalalysaloren kann "in situ" erfolgen, d. 

so h der Katafysator wird in der Di- oder Polyisocyanaima- 
trix erzeugt, deren Trimerisierung durchgefuhrl werden 
soil Dazu werden die zur Ausbildung des Katalysators 
notwendtgen Komponenten A und B unabhangig von- 
einander dern entsprechenden Di- oder PoJyisocyanat 

55 zugemischt Aliernativ konnen die Kalatysalorkompo- 
nenten zunachst auBerhalb der Isocyanatmalrix in Sub- 
stanz bzw in einem Losemittel miteinander zur Reakli- 
on gcbracht und der Kontakt auf diese We^se vorgefer- 
tigl werden Die Herstellung kann grundsatzlich in Ge- 

40 genwart eines oder mehrerer Solvatations- und/oder 
Komplexierungsmittel(s) und/oder Phasentransferkata- 
lysator(s) erfolgen Geeignete Komplexierungsmittel 
sind Polyethylenoxide, zum Beispiel Ethylengylkoldime- 
thylether oder Polyethylenglykoldimethylether, Kro- 

45 ncnetherwie zum Beispiel Dibenzo-18-Krone-6 oder N, 
N^Dibenzyl-^.IS-diaza- ie-Krone-e oder auch CrypLan- 
den wie zum Beispie! 1 ,10-Diaza-4, 7,1 3,16,21 -pen- 
taoxabicyclo[8 8 5]tricosan Geeignete Phasentransfer- 
katalysatoren sind organische Ammonium- und Phos- 

50 phoniumsa&e, die in der Polyisocyanatmatrix losiich 
sind 

[0019] Gegenstand der Erfindung ist auch die Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen Verbindungen und 
Katalysatoren zur Trimerisierung von Mono-, Di- oder 
55 Polyisocyanaten 

[0020] Gegenstand der Erfindung ist weiterhrn ein 
Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen ent- 
hailenden Polyisocyanaten durch kataiytisch induzierte 
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Trimerisierung organischer Mono-, Di- oder Polyisocya- 
nate, wobei als Trimerisierungskatalysatoren erfin- 
dungsgemaBe Katalysatoren zum EinsaLz gelangen 
[0021] Gegenstand der Erfindung smd ferner nach 
dern erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Poly- 
isocyanate sowie ihre Verwendung 
[0022] Zur Hcrsteliung der erfindungsgemaBen Poty 
isocyanate konnen alle bekanntcn aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen, araliphatischen sowie aromatischen Mo- 
no-, Di- sowic Polyisocyanate eines NCO -Genaltes von 
weniger als 70 GewichLsprozent in reiner Form oder als 
beliebige Mischungen untereinander verwendet war- 
den Beispielhafl seien aufgefuhrt: Cyciohexandiisocya- 
nate } Methylcyclohexaridiisocyanate, Ethylcyclohexan- 
diisocyanato, Propyicyclohexandiisocyanate, Methyl- 
dlethyl-oyclohexandiisooyanatG, Phcnylendiisocyana- 
te, Toluylendiisocyanaic, Bis(isocyanatophenyl)me- 
than, Propandiisocyanatc, Butandiisocyanate 1 Pentan- 
diisocyanate, Hexandiisocyanate (z B Hexamethylen- 
diisocyanat (HDI) oder 1 ,5-Diisocyanalo-2-methyIpen- 
tan (MPDI)), Heplandiisocyanate, Oclandiisocyanale, 
NonandiisocyanaLe (z B 1 ,6-Diisocyanato-2A44rime- 
thylhoxan und 1 .e-Diisocyanato^^/t-trimethylnexan 
(TMDI)), Nonantriisocyanate (z B 4-lsocyanatomethyl- 
1,8-octandtisocyanat (TIN)), Dekandi- und triisocyana- 
te, Undekandi- und -triisocyanate, Dodecandt- und-tri- 
isocyanale, isophorondiisocyanat (IPDI), Brs(isocyana- 
lomethyicyclohexyl)methan (H 12 MDI), Isocyanatome- 
thyl-methylcyclohexylisocyanate, 2,5(2,6)-Bis(isocya- 
natomethyf)bicyclo[2 2 1]heptan (NBDI), 1,3-Bis(iso- 
cyanatomethyl)cyc*ohexan (1 ,3-H 6 -XDI) sowie 1,4-Bis 
(isocyanatomethyl)cyclohexan (1,4-H 6 -XDI) Die Auf- 
zahiung versteht sich inklusive alter Regio- und Stereoi- 
someren der beispielhafl benannten IsocyanaLe Bevor- 
zugt werden HDI, IPDI, MPDi, TMDI, 1,3- und 1,4- 
H G -XDl, NBDI sowie Mischungen aus PIDI und IPDi ein- 
gesetzl 

[0023] Auch Monoisocyanate konnen in Gegenwart 
der erfindungsgemaBen Katalysatoren in Isocyanurate 
uberfuhrt werden, zum Beispiel Ethylisocyanat, Cyclo- 
hexylisocyanat, Phenylisocyanat, Tolylisocyanai, Ben- 
zylisocyanat sowie alle Regio- und Stereoisorneren dcr 
nachstehend benannten Verbindungen: Propylisocya- 
natG, Hexyl isocyanate, Ocry I isocyanate und Methoxy- 
propyl isocyanat 

[0024] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es 
unwesentlich, uber welchen Synlhesewcg das einge- 
setzte Isocyanat hcrgestellt wurde, d h mil oder ohne 
Verwendung von Phosgen Es sei jedoch darauf hinge- 
wiesen, dass die zur Erreichung eines wunschgemaBen 
NCO-Gehaltes notwendige Katalysalormenge auch 
von derQualitatdes Mono-, Di- oder Polyisocyanats ab- 
hangt ErfahmngsgemaB macht ein ansteigender Ge- 
halt des Isocyanats an hydrolysierbaren Chlorvcrbin- 
dungen eine Erhohung der Katalysatormenge erfordcr- 
lich } so dass ein inhibitiver Effekt des hydrolysierbaren 
Chlors auf den Kontakt angenommen werden kann 
[0025] Ebenso wie Aminosilylverbindungen konnen 



auch verschiedene nucleophile Fluorierungsmittel, un- 
ter ihncn beispielsweise KaliumNuorid und Caesium- 
fluorid, die Trimerisierung von Isocyanaten induzieren 
(s EP 031 5 692; Y Nambu, T En do, J Org Chem 1993, 

5 58, 1932-1934) Die aus Kombination dieser beiden 
Spezies hervorgehenden erfindungsgemaBen Kataly- 
satoren wcisen jedoch eine hohere Trimcrisierungsak- 
tivitatauf Sie konnen chemisch oder zum Teil auch thep 
misch deaktivterL werden. 

10 [0026] Es ist zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Isocyanuratgruppen enthallcnden Polyisocyanate un- 
wesentlich, ob der erfindungsgemaBe Katalysator in 
dem zu trimerisierenden Mono-, Di- oder Poiyisocyanat 
foslich ist, oder nicht 

15 [0027] Die Herslellung der Isocyanuratgruppen ent- 
haltcnden Polyisocyanate durch parlielleTnmerisierung 
kann kontinuierlich (Rohrreaktor oder Kesselkaskade) 
erfolgen oder auch batchweise durchgefuhrl werden. 
Die erfindungsgemaBen Katalysatoren werden in gerin- 

^0 ger Konzentration zwischen 0 01 und 5 0 Gew -%, ein- 
gesetzt Dieexakte Menge ist abhanqig vom individuel- 
len Katalysalo^ vom Umsatzziel und von der Verfah- 
rensweise 

[0028] Die Trimersierung kann isotherm in einem 
25 Tempo raturbe re ich zwischen 0 °C und 100 °C, bevor- 
zugt 20 °C und 80 °C durchgefuhrl werden Die Reak- 
tion kann unter quantitativer Umsetzung der beteiligten 
isocyanatgruppen des/der Ausgangs(poly)isocyanal 
(es)/mischung erfolgen oder bci bcliebigen Umset- 
30 zungsgraden unterbrochen werden BevorzugL wird ein 
Umsatz von 10-50 % angestrebt Isl der gewunschte 
Umsatz erreicht, wird die Trimerisierung durch Zudosie- 
rung (unter)stochiometrischer Mengen eines Deaktivie- 
rungsmittels abgesloppl Zur Inhibterung des Kalalysa- 
55 torsystems eignen sich zum Beispiel Sauren oder Sau- 
rederivate wie HGI, organische Suitonsauren odersau- 
re Ester der phosphohgen Saure und Phosphorsaure 
[0029] Die Rcaktionsfuhrung kann auch exotherm 
ausgelegt werden In diesem Fall wird die Tempo ratur 
Jo der Reaktionsmischung bestehend aus dem erfin- 
dungsgemaBen Katalysator und dem Ausgangs(poly) 
isocyanat b2w der Ausgangs(poly)'tsocyanat(mi- 
schung) zur Initnerung der exothermen Trimerisierung 
auf 120 - 160 °C, bevorzugt auf 30 - 120 °C, erhoht 
^5 Allernativ konnen die zur Bifdung des erfindungsgema- 
Ben Katalysators notwendigen Bestandteile bzw der 
Katalysator in vorgefertigter Form auch zudosiert wer- 
den, nachdem das Ausgangs(poiy)isocyanat bzw die 
Ausgangs(poly)isocyanat(mischung) die zur Initiierung 
50 der exothermen Reaklion notwendige Temperatur er- 
rercht hat Die exakte Temperatur, bei der die exotherme 
Umsetzung inititert wird, ist unter anderem erne Funkti- 
on des Isocyanats, des individuellen Katalysators und 
der Katalysatorkonzentration und kann leicht expen- 
ds mentcll emifttert werden in ailer Rogel wird der erfin- 
dungsgemaBe Katalysator im Zuge der exotherm ver- 
laufenden Trimerisierung, bei der Temperaturen von bis 
zu 220 °C erreicht werden thermisch vollstandig zer- 
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stort Fortschreitender NCO-Verlusl dor Produkle dor 
exothermen Trimerisierung bei Lagerung, z B bei 50 
"C, weistdaraufhin, dass diethemnischeZerstorung des 
Katalysators nicht quantitativ erlolgt ist In diesem Fall 
muss zur vollstandigen Deaktivierung des Katalysators 
ein chemischer Inhibitor zugesetzt warden Die notwen- 
dige Menge lassi sich leichi experimenter! ermrtteln 
[0030] Das erNndungsgernaBc Verfahren kann so- 
woh! losemillelfrei als auch unter Verdunnung des zur 
Trimerisierung vorgesehenen Mono- , Di- oder Polyiso- 
cyanatesbzw der Mischungen davon dure hgcfurtrt war- 
den Zur Verdunnung eigenen sich grundsatzlich allc 
gegenubcr NCO-Gruppsn inerten organische Verbin- 
dungen wie z B ToluoE, Xylol(c), hohere Aromaten, 
Ether und Ester Die loscmilLelfreie Variante is! bevor 
zugt 

[0031] Zur Herstellung Isocyanuratgruppen enthal- 
tender Polyisocyanate werden die erftndungsgemaBen 
Katalysatoren der Formel (I) bevorzugt in Mengen von 
0 01 - 5 Gew -% h bevor/ugl 0 02 - 3 Gew ~% , basierend 
auf dem Gewicht des cingesetzten Ausgangs(poly)iso- 
cyanates bzw der Ausgangs(poly)isocyanat(miscnung) 
(en), eingesetzt Die exakte Menge lasst sich leicht ex- 
perimentell ermitteln und ist abhangig von der katalyti- 
schen Aktivitat des individuellcn Kontaktes, dem Um- 
satzziel und der Verfahrensweise Die Trimerisierung 
kann isotherm oder exolherm, kontinmerlich oder dis- 
kontinuicrlich durchgefuhrt werden Klach crfolgter che- 
mischer oder therm ischer Deaktivierung des Katalysa- 
tors kann das nicht umgcscizte Monomer, set es Mono-, 
Di- oder niederrnolekulares Polyisocyanat, durch Kurz- 
wegverdamptung, Dunnschichtverdampfung oder Ex- 
traktion abgelrennt und anschlicBcnd wicderverwendel 
werden Die Ablrennung von uberschussigem/n Aus- 
gangsisocyanat/en, erfolgt vorzugsweise, wenn die er- 
findungsgemaBen Verfahrensprodukte fur Anwendun- 
gen irn Polyurcthanlack- und -beschichtungssektor be- 
stimmt sind 

[0032] Gegenstand der Erfindung ist auch die Ver- 
wendurtg der monornerhefreitcn isocyanuratgruppen- 
haltigen Polyisocyanate, als Zwischenprodukte fur Po- 
lyurethanbeschichtungen, fur Polyurethandtspersio- 
nen, Klebstoffe und als Polyisocyanat-Komponenle in 
1- und 2- Komponcnlen Polyurethansyslernen 
[0033] Die erfindungsgemaB hergeslellten monomer- 
befreiten isocyanuratgruppenhaltigen Isocyanurate 
stellen nutzliche Zwischenprodukte fur Polyurethanbe- 
schichtungen, z B Lederund Tcxtilbeschichtungen, 
und fur Poiyurethandisperstonen und Klebstoffe dar, 
und smd besonders wertvoll als Polyisocyanat-Kompo* 
nente in 1- und 2-Komponentcn Polyurethansystemen 
fur wetter- und lichtbcstandige Polyurethanlacke Dabei 
konnen die crfindungsgemaBen Verfahren pro dukte so- 
wohl als solche als auch in mit Bfockierungsmitteln blok- 
kierter Form zum Einsatz gelangen Geeignete Blockie- 
rungsmittel sind dabei beispielsweise Lactame wies-Ca- 
prolactam, Oxime wie Melhyiethylketoxim odor Bula 
nonoxim, Triazole wie 1 H-1 ,2,4-Triazol, leicrit enolisier- 



bare Verbindungen wie Acetessigester oder Acetylace- 
ton oder auch Malonsaurederivate wie MaJonsaurcdie- 
ster mit 1-10 G-Alomen in den Alkoholreslcn 

s Beisplele 

[0034] Alie Prozenlangaben verstehen sich, sofern 
nicht anders angegeben, als Gewrchtsprozente Samt- 
liche Reaktionen wurden unter einer Stickstoffatmo- 
10 spharo durchgefuhrt 

Bcispicl 1 (Msv'fu-Herstcllung des Katalysators und Tri- 
merisierung) 



15 [0035] 

a) Eine Mischung aus 800 g HDI, 1,2 g (0,15 %) 
CaesiumTlLorid und 0,24 g (0,35 %) Heptameihyl- 
disilazan wurde unter Riihren langsam auf 140 °C 

20 erhitzt Nach 1 h IjeB man auf 80°C abkuhlen, ver 
setzte zur Deaktivierung mit 0,12 g (0 7 018 %) Me- 
thanol und filtrierte vom Caesiumfluorid ab Das Tri- 
merisat wies einen NGO-Gehait von 43,3 % auf (ca 
24 % Umsatz) AbschlieBcnd wurde das iibcr- 

25 schussige Monomer vom Polyisocyanat durch 
Kurzwegverdampfung abgetrennt Das entmono- 
merisierte Harz hatte einen NGO-Gehait von 23/1 
% 

so b) Eine Mischung aus 800 g HDI und 2,4 ml einer 
0,5 molaren Losung 1 J J ^^^-Hexakisfdimethyl- 
amino)-phosphazeniumfluorid und 1,4 g (0,18 %) 
Heptamethyldisilazan wurde vorsichtig auf BO °G 
erhrtzt Nach 40 min betrug der NCO-Gehalt der Re- 

35 aktionsmischung 40,2 % (ca 36 % Umsatz) Die 
Reaktion wurde durch Zusatz von 5,8 g einer 
2,5%igen Losung von HGI in HDI abgestoppt, fil- 
triert und uberschussiges Monomer durch Kurz- 
wegverdampfung abgetrennt Das monomerbefrei- 

40 ie Polyisocyanat hatte eincn NCO-Gehall von 22,2 

% 

c) Eine Mischung aus 800 g HDI und 0,7 g (0,08 %) 
Tetrabutylammoniurn-triphenyldifluorosilikat und 

^5 0,7 g (0,08 %) Heptamethyldisilazan wurde vorsich- 
tig auf 60 *C erhitzi. Nach 90 min betmg der 
NCO-Gehalt der Reaktionsmischung 38,7 % (ca 40 
% Umsatz). Die Reaktion wurde durch Zusatz von 
2,4 g einer 2,5%igen Losung von HCI in HDI abge- 

50 stoppt , filtriert und uberschussiges Monomer durch 
Kurzwegverdampfung abgetrennt Das monomer- 
befreite Polyisocyanat hatte einen NCO-Gehalt von 
21,9% 

55 
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Beispiel 2 (in s/fr>H erst e flung des Katalysators unci Tri- 
merisierung) 

[0036] 

o 

a) Eine Mischung aus 800 g IPDI und 6,4 ml einer 
0,5 molaren Losung von 1 ,1 ,1 ,3,3,3-Hexakis(dime- 
thylamino)-phosphazeniumfluorid und 1,4 g (0,18 
7o) Heplamethyldisilazan wurde vorsichiig auf 60 
c O erhitzt Nach 10 min bei 60 °C betrug der 10 
NCO-Gehall der Reaktionsmischung 31 ,2 % (ca 33 
% Umsatz) Die Reaktion wurde durch Zusatz von 
10,1 g einer 2,9%igen Losung von HCI in HDI ab- 
gestoppt, filtriert und uberschussiges Monomer 
durch Kurzwegverdampfung abgetrennt Das mo- 15 
nomerfoefreile Polyisocyanat hatle einen NGO-Ge- 
halt von 1 7,7 % 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel, nicht erfindungsgemaB) 

20 

[0037] 

a) Eine Mischung aus 1000 g HDI und 10 g (1 %) 
Heplamethyldisilazan wurde 2 h bei 140 °C geruhrl 
AnschlieBend lieB man auf.. Raumtemperatur ab 25 
klihlen und bestirnmte den NCO-Gehall der Reak^ 
tionsrnischungzu 38,6% (entspricht einem Umsatz 
von ca 40 %) Nach DeakLivierung des Katalysa- 
Lors mit 4 g Methanol wurde uberschussiges HDI 
durch Kurzwegverdampfung entfernt Das mono- so 
merbefreite Polyisocyanat wies einen NCO-Gehalt 
von 21 ,8 % auf. 

b) Eine Mischung aus 800 g HDI und 4 g (0,5 %) 
Heptamethyldisilazan wurde 4 hbei 1 40 °G geruhrt 35 
AnschlieBend Y\e& man auf Raumtemperatur ab- 
kuhlen und bestirnmte den NCO-Gchalt der Reak- 
lionsmischung zu 40,1 % (entspricht einem Umsatz 
von ca 36 %) Nach Deaktivierung des Kalaiysa 
tors mit 1 ,6 g Methanol wurde uberschussiges HDI 
durch Kurzwegverdampfung enfernt Das mono- 
merbefreite Poiyisocyanal wies einen NCO-Gehalt 
von 22,0 % auf 

c) Eine Mischung aus BOO g HD^ und 8 g (1 %) 
Heptamethyldisilazanwurde8h bei 1 00 °C geruhrl 
AnschlieBend lieB man auf Raumtemperatur ab- 
kuhlen und bestirnmte den NCO-Gehalt der Reak- 
tions mischung zu 39,9 % (entspricht einem Umsatz 
von ca 36 %) Nach DeakLivierung des Katalysa- so 
tors mil 3,2 g Methanol wurde uberschussiges HDI 
durch Kurzwegverdampfung entfernt Das mono- 
merbefreite Polyisocyanat wies einen NCO-Gehalt 
von 21 ,9% auf 

55 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel, nicht erfindungsgemaB) 
[0038] Eine Mischung aus 800 g IPDI und 8 g (1 %) 



Heptamethyldisilazan wurde 2 h bei 100 °C geruhrt 
Nachdem sich kein Umsatz feststellen JicB wurde wei^ 
Lere 2 h bei 1 40 °C geruhrt Der Umsatz betrug weniger 
als 3 % Die Reaktion wurde abgebrochen, auf die Auf- 
arbeitung wurde angesichts des gcringfugigen Umsal- 
zes vcrzichtel 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel, nicht erfindungsgemaB) 
[0039] 

a) Eine Mischung aus 300 g HDI und 1 ,2 g (0,15 %) 
Caesiumfluorid wurde aut 1 00 °C aufgeheizt und 20 
min bei dieserTemperatur belassen Nachdem kein 
Umsatz festgestellt werden konnte, wurde dieTem- 
peratur weiter erhdht und die Reaklionsmischung 
60 min bei 140 °C geruhrt Der Umsatz betrug we- 
nigerals5% DieReaktion wurde abgebrochen, auf 
die Aufarbeitung wurde angesichts des geringfugi- 
gen Umsatzes verzichlet . 

b) Eine Mischung aus 800 g HDI und 7 ml einer 0,5 
moSaren Losung von 1 ,1 ,1 ,3,3 5 3-Hexakis(dimethyL 
amtno)-phosphazemumffuorid wurde vorsichtig auf 
80 °C erhitzt Nach 30 min betrug der NCO-Gehall 
der Reaktionsmischung 40,1 % (ca 36 % Umsatz) 
Die Reaktion wurde durch Zusatz von 5,1 g einer 
2,5%igen Losung von HCI in HDI abgestoppt und 
uberschussiges Monomer durch Kurzwegverdamp- 
lung abgetrennt Das monomerbetreite Polyisocya- 
nat hatte einen NCO-Gehalt von 22,4 % 

c) Eine Mischung aus 800 g HDI und 1 ,3 g (0,1 6 %) 
Tclrabutylammonium-triphenyldiNuorosilikat und 
1 ,4 g (0,1 8 %) Heptamethyldisilazan wurde vorsich- 
tig auf 80 *C erhitzt Nach 2 h betrug der NCO-Ge- 
halt der Reaklionsmischung 39,8 % (ca 36 % Um- 
satz) Die Reaktion wurde durch Zusatz von 3,5 g 
einer 2,5%igcn Losung von HCI in HDI abgestoppt, 
filtriert und uberschussiges Monomer durch Kurz- 
wegverdampfung abgetrennt Das monomerbetrei- 
te Polyisocyanat hatte einen NCO-Gehalt von 22,3 
% 



Patentanspruche 

1. Katalysaior fur dieTrimerisierung von Isocyanaten, 
bestehend aus dem Reaktiensprodukt von 

A) Verbindungen der allgemeinen Formel I 

R (4 , q) Si(NR 1 R 2 ) q (I), 
bei der q = 1 Oder 2 ist, 

R glelchzeitig oder unabhangig von einandcr 
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fur einen gesailigten oder ungesailigten, linea- 
ren Oder verzweigten aliphatischen odercyclo- 
aliphatischen Rest oder Aryh Aralkyl- oder Al- 
kyiarylrest mit 1 bis 16 G-Atomen slchl und 
zwei Reste R Liber eine Alkylenbrucke mitein- 
ander verknupft sein konnen, 
R 1 fur R 3 SiRo Oder einen Amidrest der Formel 
(II) 



R gJeichzeilig oder unabhangig van einander 
fur einen gesattigten Oder ungesattigten, linea- 
ren oderverzweigten aliphatischen odercyclo- 
aliphatlschen Resl oder AryE~, Aralkyl oder Al- 
kylarylresl miL 1 bis 16 OAiomen steht und 
zwei Reste R uber eine Alkylenbrucke mitein- 
ander verknupft sein konnen, 
R 1 fur R, SiR 3 oder einen Amidrest der Forrnel 
(M) 



-CO-N-FT 
R 



(II) 



stent, 

R 2 gleich R oder H isl, wobei - sofern R 1 kein 
Amidrest ist - R 2 mit R 1 uber eine Alkylenbrucke 
miteinander verknupft sein kann, und 
R 3 gleich R oder SiR 3 ist, 
und 

B) Verbindungen ausgewahlt aus Alkaiifluori- 
den, Erdalkalifiuoriden, PhosphazcniumfluorF 
den, Alkylarylaminoschwefeltrinuoriden, Dial- 
kylaiTiinoschwefeltrifluondcn, DiarylamL 
noschwefeltrifluoriden, Tetraalkylammonium- 
triphenyldifluorsilikate, Tetraalkylammonium- 
triphenyldifluorstannaten und Tetraalkylammo- 
niumhexafluorosriikaten, Aminophosphonium- 
fluoriden 

der allgemeinen Formel (III) 



NR*R : 
NR 5 R 6 



R 8 R 7 N~P®NR 3 R 4 



(HI), 



wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R6 R7 und R a fur vcr . 
zweigte oder unverzweigte aliphatische, gegebc- 
nenfalls alkoxysubstituierle Alkylreste mit 1 bis 8 
C- Atom en stehen und jewcils die Pa a re R 1 und R 2 
sowie R 3 und R A sowie R 5 und R E sowie R 7 und R s 
uber eine Alkylenbrucke, die gegebenenfalls auch 
die Heteroatome O, S oder N enihalten kann, mit- 
einander verknupft sein konnen, 
im Verhaltnis 1/100 > A/B > 100/1 

Katalysator fur die Trim erisie rung von Isocyanaten, 
erhalten durch Umsctzung von 

A) Verbindungen der allgemeinen Formel l 



R^skmrW^ 



bei der q = 1 oder 2 ist, 
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CON-R 3 
R 



0D 



stent, 

R 2 gleich R oder H ist, wobei - sofern R 1 kein 
Amidrest ist - R 2 mit R 1 Liber eine Alkylenbrucke 
miteinander verknupft sein kann, und 
R 3 gleich R oder SiR 3 isl, 
und 

B) Verbindungen ausgewahlt aus Alkalifluori- 
den, Erdalkalifluoriden, Phosphazeniumfluori- 
den, AlkyJaryfaminoschwefellrifluoridert, Dial- 
ky I ami noschwefeltrifluoriden, Diarylarni- 
noschwefeltrifiuoriden, Tetraalkylammoniunv 
triphenyldifluorsilikate, Tetraalkylammonium- 
triphenyldifluorstannaten und Tetraalkylammo- 
niumhexafluorosilikatcn, Aminophosphonium- 
fluonden 

der allgemeinen Formel (III) 



NR j R 2 



R 8 R 7 N~P~NR 3 R 4 F° 



NR 5 R 6 



wobei R\ R 2 , R s , R+ R5, R6 ; r? unc£ R a fur ver- 
zweigte oder auch unverzweigte aliphatische, ge- 
gebenenfalls alkoxysubstituierie Alkyireste mit 1 bis 
8 C-Atomen stehen und jeweils die Paare R 1 und 
R 2 sowie R 3 und R 4 sowie R 5 und R 6 sowie R 7 und 
R 8 iiber eine Alkylenbrucke, die gegebenenfalls 
auch die Heteroatome O, S oder Nl enthalten kann, 
miteinander verknupft sein konnen, 
im Verhaltnis 1/100 > A/B > 10071 

Kaialysator nach Anspruch 1 oder 2 
dadurch gekennzeichnet, dass Aminosilanc, Si- 
lylharnstoffe und/oder Silazane als Ausgangskom- 
ponenten A) enthalten sind 

Katalysator nach mindestens einem der AnsprLrche 
Ibis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Ausgangs- 
komponenten A) Methylaminotrimethylsilan, 
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Diemthylaminotnmethylsilan, Dibutylaminotrime- 
thylsilan, Diethyiaminodimethylphenylsilan, Bis(di- 
mcthyamino) dimethylsilan, Bis(dic[hylamino)di- 
methylsilan, Bis(dfbulylamfno)dimethylsilan, Bts(dj- 
methylamino^ethyiphenylsilan, N-Methyi-N-tn- 
meLhylsiiyl-N'-meihyl-N'-butylharnstorf, N-Trime- 
IhylsilyJ-N-methyl-N'.N'-dirT^ethylharnston, N-Trime- 
thylsilyl"N-Gthyl-N , ) N'-dimothy!harnstoff J fsl-Trime- 
thylsilyl-N-butyi-N'-buLyl-N'trirncthylsilyiharnsLorr, 
Trimcthylsilylpyrrolidin, Trimelhlsilylmorpholin, Tri- 
methylsilylpipehdin, Trirnethyisilylpiparazin, Hexa- 
rnethyldiGHazan, Heptamethyldisslazan, 
1 ,3-DiethyM ,1 ,3,3-letramelhyidisilazan, Hcxac- 
thyldisitazan und oder 1 ,3-Diphenyl-1 ,1 ,3,3-tetra- 
methyldisiiazan enthalten sind 

Katalysatornach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, dass KaliumNuorid, 
Caesiumfluorid, 1 ,1 ,1 ^^S-Hexakistdimethylami- 
no)-diphosphazeniumfluorid als Ausgangskompo- 
nentcn B) enthalten sind 



10 



15 



20 



-CO-N-R 3 
i 

R 



01) 



steht s 

R 2 glebh R oder H ist, wobei - sofem R 1 kein 
Amidreslist- R 2 mit R 1 uber eine Alkylcnbmcke 
milcinander verknupft sein kann, und 
R 3 gleich R oder SiR 3 isl, 
und 

C) Verbindungen ausgewahlt ans Alkalifluori- 
den, Erdalkalifluoriden, Phosphazeniumfluori - 
den, Alkyl a ry lam inoschwefeltril I uoriden, Dial- 
kylaminoschwefeltrifluoriden, Diary lami- 

noschwefeEtrif3uoriden, TeTraalkylammonlum- 
triphenyldifluorsilikate, Tetraalkylammonium- 
triphenyldifluorstannaten und Tetraalkylammo- 
niumhexafluorosilikaten, Arninophosphoniunv 
fjuoriden 

der allgemeinen Formei (III) 



Katalysatornach mindestens einem der Anspruche 
\ bis 4, 

dadurch gekermzeichnet, dass als Ausgangsver- 
bindungen B) Bis (2-rnethoxy ethyl) ami no-tris (pyrro- 
lidine) phosphoniumfluorid, Bis(2-methoxyethyi) 
amino4ris(piperidino)phosphoniumfluorid, Bis 
(2-methoxyethyl)ammo-tris(dimethylamino)phos- 
phoniumfluorid, Morpholino-tris (diethylamino) 
phosphoniumfluorid, Bis(2-methoxyethyl)ami- 
noschwefeitrifiuond, Dielhylaminoschwefeltrifluo 
rid, TetrabutylammoniumtriphcnyldiNuorsilikaL, Te- 
trabutylammoniumtriphenyldifluorslannat, Tetrabu- 
tylammoniurnhexafluorsilikat enthalten sind 

Verbi n dun gen bestehend aus dem Reaktionspro- 
dukt von 

A) Verbindungen dor allgemeinen Formet I 



R (4 . q) Si(NR 1 R 2 ) q 



(I), 



bei der q - 1 oder 2 ist, 

R gleichzeitig oder unabhangig von einander 
fur einen gesattigten oder ungesattiglen, linea- 
ren oder verzweigten aliphatischen oder cyclo- 
aliphalischen Rest oder Aryl-, Aralkyl- oder Al- 
ky la ryl rest mit 1 bis 16 C -Atom en steht und 
zwei Reste R ubcr eine Alkylenbriicke rnilein- 
ander verknupft sein konnen, 
R 1 fur R, SiR G oder einen Amidrest der Formei 
(II) 
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rVn— P®NR 3 R 4 



T « , 

1\IR 5 R 6 



(in), 



wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 fur ver- 
zweigte oder auch unverzweigte aliphatische, go- 
gebenenfalls alkoxysubstituicrte Alkylreste mit 1 bts 
8 OAtornen slehen und jeweiis die Paare R 1 und 
R 2 sowte R 3 und R* 1 sowie R s und R G sowie R 7 und 
R 3 uber eine Alkyienbrucke, die gegebenenfalls 
auch die Heteroatome Q,S oderN enthalien kann, 
miteinandcr verknupft sein konnen, 
im Verhaltnis 1/1 00 > A/B > 1 00/1 

Verbindungen nach Anspruch 7, enthaltend als 
Ausgangsvorbindungen mindestens eine Verbin- 
dung nach einem der Anspruche 3 oder 4 und min- 
destens eine Verbindung nach einem der Ansprii- 
cho 5 oder 6 

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung, bests- 
hend aus dem Reaklionsprodukt von 

A) Verbindungen der ailgemetnen Formei I 



R (4q) Si(NR 1 R 2 > q 



("). 



bei derq - 1 oder 2 ist, R gleichzeitig oder un- 
abhangig von einander fur einen gesaltigten 
oder ungesattiglen, linearen oder verzweigten 
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aliphatischen Oder cycioalipbatischen Res1 
oder Aryl- } Aralkyl- oder AlkylarytresL mil 1 bis 
1 6 G-Atomen stent und zwei Reste R uber eine 
Alkylenbrucke miteinander verknupft sein kon- 
nen, 

R 1 fur R, SiR 3 odor eincn Amid rest der Formel 
(II) 

-CO-N-R 3 

R ffl) 



sleht, 

R 2 gleich R oder H 1st, wobei - sofern R 1 kein 
Amidrestist - R 2 mit R 1 liber eine Alkylenbrucke 
miteinander verknupft sein kann, und 
R 3 gleich R oder SiR 3 tsi, und 
B) Verbindungen ausgewahll aus Alkalifluori- 
den, ErdaSkaliNuoriden, Phosphazeniumfluori 
den, Alkyiarylaminoschwefeltrifluoriden, Dial- 
kyiaminoschwefeltrifluoriden, Diarylami- 
noschwef cltrifluoriden , Tetraalkylamrnomum- 
triphenyldifiuorsilikate, Tetraalkylammomum- 
triphenyldifluorstannatcn und Tetraalkylammo- 
niumhexafluorosilikaten, Aminophosphonium- 
fluoriden der allgemeinen Formel (III) 

nr'r 2 

rVn~ ^®NR 3 R 4 F° 

NR 5 R 6 (III), 

wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 fur ver- 
zweigte oder auch unverzweigte aliphatische, go- 
gebenenfalls alkoxysubstituiertc Aikyireste mit 1 bis 
8 C-Alomen stehcn und jeweils die Paare R 1 und 
R 2 sowie R 3 und R 4 sowie R 5 und R 6 sowie R 7 und 
R a uber eine Alkylenbrucke, die gegebenenfalEs 
auch die Heteroatome 0,S oder N enthaften kann, 
miteinander verknupft sein konnen, 
im Vcrhaltms 1/100 > A/B > 1 00/1 , gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Solvatations- und/oder Kon> 
plexierungsmittels und/oder Phasentransferkataly- 
sators, bei einerTemperatur von- 20 °C bis 200 °C 

10, Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Ausgangsverbindungen gemaB den Ansprti- 
chen 3 oder 4 und 5 oder 6 emgesctzt werden 

11. Verwendung der Verbindungen nach einem der An- 
spruche 1 bis 8 zur Trimerisierung von Mono-, Di- 
oder Poiyisocyanaten 

12„ Verwendung nach Anspruch 11 , 



dadurch gekennzeichnet, 

dass als isocynatverbindungen aliphatische, cycio- 
aliphatische, araliphatische und/oder aromatische 
Mono-, Di- oder Poiyisocyanate eingeselzt werden 

13„ Verwendung nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Cyclohexandiisocyanate, Methylcyclohcxan- 
diisocyanate, EthyEcyclohexandiisocyanate, Pro- 

10 pylcyclohexandiisocyanate, Methyl-dicthyl-cyclo- 
hexandiisocyanate, Phenylendiisocyanate, Toluy- 
lendiisocyanate, Bis(isocyanatophenyl)melhan, 
Propandiisocyanate, Butandiisocyanate, Pentandi- 
isocyanate, Hexandiisocyanate, wie Hexamethy- 

15 lendirsocyanal (HDI) oder 1 ,5-Diisocyanato-2-me- 
thylpentan (MPDI), Heptandiisocyanate, Oclandi- 
isocyanate, Nonandtisocyanate, wie 1,6-Dnsocya- 
nato-2A4-lrimethyIhexan und 1 ,6-Diisocyanato- 
2,2,4-trimethylhexan (TMDI), Nonantriisocyanate, 

20 wie 4-isocyanatomethyl- 1 ,8-octandiisocyanat 
(TIN), DckandF und triisocyanate, Undekandiund - 
triisocyanate, Dodecandi- und 4 ri isocyanate, Iso- 
phorondiisocyanat (IPDI), Bis(isocyanalomethyl- 
cyclohexyl)methan (H 12 MDI), Isocyanatometriyl- 

2$ methyfcyclohexylisocyanale, 2,5(2, 6)-Bis(isocya- 
natomethyl)bicyc)o[2 2 1]heptan (NBDI), 1 ,3-Bis 
(isocyanatomethyl)cyclohexan (1 ,3-Hg-XDI) oder 
1 ,4-Bis(jsocyanatomethyI) cyclohexan 
(1 ,4-H 6 -XDI) eingesetzt werden 

30 

14„ Verwendung nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass HDI, IPDI, MPDI, TMDI, 1 ,3- und 1 ,4- H 6 -XDI, 
NBDI oder Mischungen aus HDI und IPDI einge- 
35 setzt werden 

15, Verwendung nach Anspruch 12, 
dadurch gokennzeichnci, 

dass als Monoisocyanate Ethyltsocyanat, Cyclone- 
io xylisocyanat, Phonylisocyanat, Tolylisocyanat, 

Benzylisocyanat sowie alle Regio- und Stcreoiso- 
meren der Verbindungen: Propyl isocyanate, He- 
xyl isocyanate, Octyl isocyanate und Methoxypro- 
pylisocyanat cingesetzt werden 

45 

16 Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen 
onthaltcnden Poiyisocyanaten durch katalytisch in- 
duzierte Trimerisierung organischer Mono-, Di- 
oder Poiyisocyanate, 
50 dadurch gekennzeichnet, dass Trimerisierungs- 
katalysatoren, bestehend aus dem Reaktionspro- 
dukt von 

A) Verbindungen der a!ig9meinen Formel 1 

55 

R (4 . q) Si(NR 1 R 2 ) q (I), 
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EP 1 318 160 A1 



20 



bci der q = 1 oder 2 ist. 

R gleichzeitig oder unabhangig von einander 
fur einen gesatliglen oder ungesaltigten, linea- 
ren oder verzweigten altphatischen oder cyclo- 
aliphalischen Rest oder Aryk Aralkyl- oder Al- 
kylarylresl mil 1 bis 16 OAiornen steht unci 
zwei ResLe R uber eine Alkylcnbf ucke mite in - 
ander verknupft sein konnen, 
R 1 fur R, SiR^ oder einen Amidrest der Formel 

(ii) 



-CO-N-FT 
R 



(II) 



stent 

R 2 gleich R oder H ist, wobei - sofern R 1 kein 
Amidrest ist - R 2 mil R 1 uber eine Alkylenbrucke 
nnileinander verknupft sein kann, und 
R 3 gleich R oder SiRc, ist, und 
B) Verbindungen ausgcwahlt aus Alkalifluori- 
den, Erdalkalifluoriden, Phosphazeniumfluori- 
den, Alkylarylaminoschwefeltrifluoriden, Dial- 
kylaminoschwefeltrifluonden, Diarylami 
noschwefeltrifluoriden, Tetraalkylamrnoniurn- 
triphenyldiriuorsllikate, Tetraalkylammonium- 
triphenyldifluorstannaten und Tetraalkylammo- 
nium hexafluorosilikaten, Aminophosphonium- 
fluoriden der allgenneinen Formel (III) 



NR*R 2 



ll 8 R 7 N-y®NR 3 R 4 



NR 5 R 6 



(HI). 



wobei R 1 , R 2 , R3, R* R5 R6, R7 und R 8 turves 
zwoigte oder auch unverzweigte aliphatische, ge- 
gebenenfalls alkoxysubstituierte Afkylrestemit 1 bis 
3 C-Atomen stehen und jeweils die Paare R 1 und 
R 2 sowie R 2 und R 4 sowie R s und R 6 sowie R 7 und 
R 8 Liber eine Alkyienbrucke, die gegebenenfalls 
auch die Heteroatome O.S oder N enthalten kann, 
miteinander verknupft sein konnen, 
im Verhaltnis 1/100 > A/B > 100/1 eingesetzt wer- 
den 

17. Verfahren nach Anspruch 16 ; 
dadurch gekennzeichnet 

dass aliphatische, cycloalipriatische, araliphati- 
sche, oder aromatische Mono-, Di oder Pofyisocya- 
nate eingesetzt werden 

18. Verfahren nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 



dass Cyclohexandiisocyanate, Methyicyclobexan- 
diisocyanate, Ethylcyclohexandiisocyanate, Pro- 
pylcyclohexandiisocyanale, Methyl -diclhyl-cyclo- 
hexandiisocyanale, Phenylendiisocyanate, Totuy- 
Icndiisocyanate, Bis(isocyanatophenyl)mclhan, 
P;opandiisocyanale, Buiandiisocyanate, PentandN 
isocyanate, Hexandiisocyanale, wic Hexarnethy- 
lendiisocyanal (HDI) oder 1 ,5~Diisocyanato-2-me- 
thylpentan (MPDI), I ieptandiisocyanate ; Octandi- 

10 isocyanate, Nonanditsoeyanate, wie 1 ,6-Diisocya- 

nato 2 : 4,4 trimethylhexan und 1 ,6-Diisocyanato- 
2,2,44rimethylhexan (TMDI) t Nonantnisocyanale, 
wic 4-lsocyanatomethyM ,8-octandiisocyanal 
(TiN), Dekandi- und trirsocyanate, Undekandiund - 

75 triisocyanate, Dodecandi- und Iri isocyanate, Iso- 

phorondiisocyanat {IPDI), Risfisooyanatomcthyl- 
cyclohexyl)methan (H 12 MDI), IsocyanalomethyF 
methylcyclohcxylisocyanate, 2.5(2 : 6)-Bis(isocya- 
natomethyl)bicyclo[2 2 1]heptan (NBDi), 1 ,3-Bis 

20 (isocyanatomethyl)cyclohexan (1,3-H 6 -XD[) oder 
1 ^-BisfisocyanatomethyOcyclohexan (1 ,4-H 6 -XDI) 
eingesetzt werden 

19.. Verfahren nach Anspruch 17, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass HDI, IPDI, MPDI, TMDI, 1 ,3- und 1 ,4- H6-XDI, 
NBDI sowie Mischungcn aus HDI und IPDI einge- 
setzt werden 

30 20. Verfahren nach Anspruch 17. 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Monoisocyanate ausgewahlt aus Ethylisocya- 
nat t Cyclohexylisocyanat, PhenySisocyanat, To- 
lyfisocyanat, BenzylisocyanaL sowie alio Regio- und 
55 Stereoisoincrcn der Verbindungen Propylisocyana- 
te, Hexylisocyanate, OctyMsocyanate und Methoxy- 
propylisocyanat eingesetzt werden 

21 . Verfahren nach rnindestens eincm der Anspruche 
40 16 bis 20, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hersteltung der Jsocyanuratgruppen ent- 
haltenden Polyisocyanate kontinuierlich oder 
batch weise durchgefuhrt wird 

45 

22.. Verfahren nach rnindestens einem der Anspruche 
16 bis 21 

dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatoren 
in Konzentration zwischen 0 01 und 5 0 Gew-%, 
50 eingesetzt werden 

23„ Verfahren nach rnindestens einem der Anspruche 
1 6 bis 22, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung 
55 isotherm in einem Temperaturbereich zwischen 0 
°C und 100 °C, bevorzugt 20 °C und 80 °C, durch- 
gefuhrt wird 
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21 
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24 Isocyanuralgruppen enihallcndcn Potyisocyanate 
hergeslelll nach mindcsterts einem der Anspruche 
16 bis 23 

25 Verwendung der monomsrbefreUen isocyanurat- -> 
gruppenhalligen Polyisocyanale, hergeslelll nach 
mindeslens einem der Artspruche 16 bis 23, ais 
Zwischenprodukte fur PotyLirethanbeschichtungen, 
Polyumlhandisporsionen, KlebslofTe und als Poly- 
isocyanat-Komponente in 1- und 2-Kompononten 10 
Polyurethansysiemen. 

26„ VsnA/endung nach Anspruch 25 fur Leder- und Tex- 
tilbeschicbtungen odcr Polyurethanlacke 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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